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<^ Verfahren zur Relngung von Waasar, Salza Glykolationan und organtacha Ldsamittel enthattanden Gemischen und 
die Varwendung des Varfahrena bal der Herstellung von Natriufncarboxymathytgruppdn aufweisenden 
Polysaccharidethem 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung (Aufartei- 
tung) von Wasser, wasserfbsliche Salze. Glykolationen und 
organische Losemittel er^thaltenden Gemischen durch Auf- 
trennung tn die Komponenten, wobei diese an sauren und/ 
Oder basischen lonenaustauschem durchgefuhrt wird. Insbe- 
sondere warden Gemische aus Wasser. NaCI, Naglykolat und 
allphatischen Aikoholen wie Methanol cder Isopropanol. 
gegebenenfalls nach vorheriger Einstellung auf einen sauren 
pH-Wert. an schwach-basischen Anionenaustauschern auf- 
getrennt. Das Verfahren kann bevorzugt zur Aufbereitung der 
flussigen Reaktions- und/oder Auswaschmedien verwendet 
warden, wie sie bei der Herstellung von solchen Natriumcarb- 
oxymethylgruppen als Substituenten aufweisenden Polysac- 
chariden wie Cellulose- oder Starkaethem anfallen. die aus 
Polysacchariden. einem Alkalimetallhyroxid und Monochlor- 
acetationen in einem Wasser und mindestens ein organisches 
Ldsemittel enthaitendem Medium hergestellt werden. 
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ly Verfahren zur Reinigung von Wasser, wasserlSsliche . 
Salze, Glykolationen und organische Losemittel enthalten- 
den Gemischen durch Auftrennung in die Komponenten, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Auftrennung . der Komponen- 
ten an sauren und/oder basischen lonenaustauschern durch- 
gefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das zu reinigende Gemisch Wasser, Natriurachlorid, 
Natriuinglykolat und mindestens einen aliphatischen Alko- 
hol mit 1 bis 6 C-Atomen enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Salze des Gemischs in die Saureform 
iiberfvihrt und das saure Gemisch an einem schwach- 
basischen lonenaustauscher aufgetrennt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gemisch an einem schwach-bas ischen 
lonenaustauscher aufgetrennt wird. 

5. Verwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 
bis 4 zur Aufbereitung der fliissigen Reaktions- und/oder 
Auswaschmedien bei der Herstellung von Natriumcarboxy- 
methylgruppen als Substituenten aufweisenden Poly- 
saccharidethern aus Polysacchariden, einem Alkalimetall- 
hydroxid und Monochloracetationen in einem Wasser und 
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mindestens ein organisches Losemittel enthaltenden 
Medium. 
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Verfahren zur Reinigung von Wasser, Salze, Glykolationen 
und organische Losemittel enthaltenden Gemischen und die 
Verwendung des Verfahrens bei der Herstellung von 
Natriumcarboxymethylgruppen aufweisenden Polysaccharid- 
5 e thern 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung (Auf- 

arbeitung) von Wasser, wasserlosliche Salze, Glykolat- 
10 ionen und organische Losemittel enthaltenden Gemischen 
r und die Verwendung dieses Verfahrens zur Aufbereitung der 

bei der Herstellung von Natriumcarboxymethylgruppen ent- 
c haltenden Polysaccharidethern anfallenden flussigen Reak- 

tions- und Auswaschmed ien. 
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Glykolsaure Oder ihre Salze werden groBtechnisch haufig 
aus Monochloressigsaure durch alkalische Hydrolyse herge- 
stellt. Eine damit prinzipiell vergleichbare Reaktion 
findet auch beim Einsatz von Monochloracetationen, die 
aus Monochloressigsaure oder deren Salzen resultieren, 
als Veretherungsmittel fiir hydroxy Igruppenhaltige orga- 
nische Verbindungen, z. B. fur Polysaccharide wie Cellu- 
lose Oder Starke als Nebenreaktion statt, d. h. neben der 
Umsetzung der Monochloracetationen rait den Hydroxylgrup- 
. pen der organischen Verbindungen unter Etherbildung wer- 
den auch einige Monochloracetationen zu Glykolationen 
(Hydroxyacetationen) hydrolysiert . Bei den immer wichti- 
ger werdenden Anf orderungen an eine moglichst geringe Ab- 
wasserbelastung der Umwelt ist es aber erf order 1 ich, 
insbesondere organische Nebenprodukte von chemischen 
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Reaktionen enthaltende Abwasser mit ihrem hohen che- 
mischen Sauerstoffbedarf mSglichst optimal zu reinigen, 
bevor diese an die Gewasser 'abgegeben werden, Gleich- 
zeitig ist eine Destination von organischen Losemitteln, 
die haufig in chemischen Reaktionen als beispielsweise 
Verdunnungs- oder Dispergierhilf smittel eingesetzt wer- 
den, verbal tnismaBig energieaufwendig. Deshalb wird sehr 
intensiv nach Trenn-und Reinigungsverf ahren gesucht, mit 
deren Hilfe Nebenprodukte von Reaktionen, fliissige Reak- 
tionsmedien und/oder fltissige Auswaschmedien aufgearbei- 
tet werden konnen; dazu zahlen beispielsweise Geitiische, 
die insbesondere Salze, Wasser,' organische Losemittel, 
Sauren und/oder Basen enthalten. Aber auch die Abtrennung 
von kleineren Restmengen an Salzen, die bei chemischen 
Reaktionen und/oder Neutral isationsstuf en als Nebenpro- 
dukte entstehen, aus organischen Verbindungen ist oftmals 
erschwert, so daB wenig aufwendige Trennmethoden auch 
dort gesucht sind. 

Aus dem Stand der Technik zur Herstellung der Carboxy- 
alkylether von Polysacchariden, insbesondere von Cellu- 
lose, sind beispielsweise die folgenden Verfahren zu 
nennen, bei de'nen organische Losemittel zugesetzt werden: 

In der am 26. Oktober 1950 bekanntgemachten deutschen 
Patentanmeldung p. 25819 IVc 12o6 (= US-PS 2 517 577) wird 
ein Verfahren zur Herstellung von wasserloslicher Natri- 
umcarboxyalkylcellulose . (NaCAlkC) beschrieben, bei dem 
einer Auf schlammung von Cellulose, waBriger Alkalimetall- 
hydroxid-Losung und Veretherung smittel ein organisches 
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LSsemittel zugesetzt wird. Als geeignete organische L5se- 
mittel werden n-Propanol, Isopropanol, verschiedene 
Butanole, Aceton und Dioxan aufgefUhrt. Uber die Aufar- 
beitung der organischen Losemittel Oder der Reaktions- 
nebenprodukte werden keine AusfUhrungen gemacht; auch den 
Dungeren DE-AS 12 22 031 {= us-PS 3 284 441) und DE-OS 
14 18 238 (= US-PS 3 069 409), die Modif izierungen des 
vorher dargestellten Verfahrens beschreiben, sind keine 
Angaben zur Aufarbeitung dieser Komponenten zu entnehmen. 

Aus der DE-PS 12 39 284 ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von in Wasser leicht-gelierbarer Carboxymethylstarke 
(CMS) Oder -amylose bekannt, bei dem die Veretherungs- 
reaktion in einer Auf schlammang durchgefxihrt wird, die 
Methanol, Ethanol, Aceton oder Isopropylalkohol enthalt; 
auch eine Aufarbeitung der zwischenzeitlich erzeugten 
Natriumcarboxymethylstarke (NaCMS) durch Auf schlammung in 
einem waBrigen, salzsauren, eines der genannten orga- 
nischen Losemittel enthaltenden Medium wird angefiihrt. 
Weitere Angaben zur Aufarbeitung der organischen Lose- 
mittel Oder der Reaktionsnebenprodukte sind dec Beschrei- 
bung jedoch nicht zu entnehmen. 

Das Verfahren zur Herstellung von Alkalisalzen der CMC 
gemMB der DE-OS 14 68 804 (= US-PS 3 36 1 740) wird in. der 
Alkalisierungs- und Veretherungsstuf e so durchgefiihrt, 
daB die Reaktionsaufschlammung einen aliphatischen Alko- 
hol mit 2 bis 4 C-Atomen und einen aromatischen Kohlen- 
wasserstoff enthalt. Ober die Aufarbeitung der orga- 
nischen Losemittel oder der Reaktionsnebenprodukte werden 
keine Angaben gemacht. 
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In dem Verfahren zur Herstellung von Alkali-CMC nach der 
DE-OS 15 18 576 (- as-PS 3 347 855) wird als fliissiges 
Medium wahrend der Alkalisierung und der Veretherung der 
Cellulose ein Wasser/Aceton-.-Gemisch eingesetzt, das nach 
beendeter Reaktion von den festen Reaktionsprodukten in 
einem Abscheider abgetrennt und in eine Aceton-Wiederge- 
winnungskolonne iiberfiihrt wird. In dieser Kolonne wird 
uberschiissiges Wasser aus dem Wasser/Aceton-Gemisch ent- 
fernt und das Aceton wieder in den Reaktionskreislauf 
zuriickgefuhrt; xiber die Aufarbeitung der Reaktionsneben- 
produkte sind keine Angaben zu entnehmen. 

Auch in der DE-OS 18 01 553, die den Einsatz eines 
Ethanol/Isopropanol-Gemischs in . einem Verfahren zur Her- 
stelung von Alkali-CMC beschreibt, wird weder auf die 
Aufarbeitung des Losemittelgemischs noch auf die der 
Reaktionsnebenprodukte hingewiesen. 

Aus .der DE-AS 24 00 879 (= US-PS 4 017 671) und der DE-OS 
25 57 576 sind die kontinuierl iche bzw . diskont inuier- 
liche Herstellung von NaCMC in einer Isopropanol enthal- 
tenden Reaktionsauf schlanimung bekannt, wobei nach 
Durchfiihrung der Reaktion das wal3rige Isopropanol mecha- 
nisch von den festen Reaktionskomponenten abgetrennt und 
in das Reaktionsgemenge ohne zusatzliche Reinigung (z. B. 
Destination) zuruckgefuhrt werden kann. tiber die Aufar- 
beitung der Reaktionsnebenprodukte sind keine Angaben zu 
entnehmen . 
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Unter dem Stichwort "Celluloseather" in Ullmans Encyklo- 
padie der technischen Chemie, Verlag Chemie - Weinheim, 
4. Auflage - 1975, Band 9, Seiten 192 bis 212 wird zwar 
ausgefiihrt, daB (Seite 201, rechte Spalte) durch Ver- 
seifung von Veretherungsmitteln diese der eigentlichen 
Reaktion entzogen werden und dies deshalb eine erhebliche 
Belastung in der flkonomischen Kalkulation der Cellulose- 
veretherung bedeutet, und dafi (Seiten 203/204) als 
Nebenprodukte der Veretherung von Cellulose mit Mono- 
chloressigsaure Oder ihren Salzen zu NaCMC bzw. CMC 
- abhangig von der Reaktionsfvihrung - im wesentlichen 
NaCl und Na-glykolat anfallen, uber eine Aufarbeitung 
dieser Nebenprodukte ist jedoch kein Hinweis zu ent- 
nehmen. Bei der Beschreibung einer Reinigung von roher 
NaCMC wird angegeben, daB die dazu verwendeten orga- 
nischen Losemittel in einer kontinuierlichen Destination 
gereinigt und wiederverwendet werden konnen. 

Uber die Aufarbeitung von Reaktionsgemischen, die Glykol- 
saure (Hydroxy-essigsaure ) , ihre Salze oder ahnliche 
Verbindungen und bei der Reaktion entstehende Nebenpro- 
dukte enthalten, sind beispielsweise die folgenden Druck- 
schriften zu nennen: 

In der DE-OS 23 05 170 wird ein dreistuf iges Verfahren 
zur Herstellung waBriger, hochkonzentrierter Glykolsaure- 
nitrillosungen beschrieben, bei dem in den beiden ersten 
Stufen Blausaure an Formalin in einer temperaturgeregel- 
ten Kolonne bzw. einem temperaturgeregelten Behalter 
angelagert wird, und in der dritten Stufe die Reaktions- 
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produkte in einen Kationenaustauscher nachbehahdelt 
warden. Im stark-sauren lonenaustauscher werden die bei 
der Reaktion entstehenden Alkali- und Erdalkalikationen 
dem Reaktionsgemisch entzogen, die den lonenaustauscher 
5 verlassende waBrige Losung weist einen pH-Wert von 2 
auf. 

Aus der DE-OS 25 29 170 (= US-PS 4 054 601} ist ein Ver- 
fahren zur Reinigung solcher waBriger Rohglykolsaure- 
.0 losungen bekannt, die durch saure und thermische Hydro- 
lyse von Gylkolsaurenitrll hergestellt wurden. Die rohe 
Glykolsaure wird dem salzhaltigen Reaktionsmedium durch 
Gegenstroraextraktion mit einem organischen Losemittel- 
gemisch aus neutralem Phosphorsaureester (z. B. Tributyl- 
phosphat) und aliphatischein Ether (z. B. Diisopropyl- 
ether) entzogen und aus dem Losemittelgemisch erneut die 
Glykolsaure durch Gegenstromex tration mit Wasser in Form 
einer waBrigen Losung gewonnen. 

Bei der Herstellung von Glykolsaure aus den Mutterlaugen 
der Monoch^oressigsaureherstellung gemafl der DE-OS 
28 10 906 wird das bei der thermischen Hydrolyse der 
gegebenenfalls neutralisierten Mutterlauge entstehende- 
Reaktionsgemisch aus Glykolsaure, Dichloressigsaure, 
Wasser und Alkalichlorid mit einem moglichst wasserunlos- 
lichen, organischen Losemittel (wie einem Halogenkohlen- 
wasserstoff ) extrahiert. In dieser Extraktionsstufe wird 
dem Reaktionsgemisch im wesentlichen die Dichloressig- 
saure entzogen, in der waBrigen Phase bleiben in der 
Hauptsache Glykolsaure und Alkalichlorid zuruck, wobei 
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ein groBer Teil des Salzes durch Aufkonzentrieren der 
Losung (z. B. durch vorsichtiges Abdestillieren des 
Wassers im Vakuum) in kristalliner Form abgeschieden und 
abgetrennt werden kann. 

Nach der DE-OS 28 10 975 wird die zwangslauf ige Entste- 
hung von Salzen bei der alkalischen Hydrolyse von Mono- 
chloressigsaure dadurch umgangen, dafl die Hydrolyse in 
Abwesenheit von Alkalimetallhydroxiden therraisch durchge- 
fiihrt wird. 

In den DE-OS 28 12 682 und DE-OS 28 12 683 wird zur Ent- 
fernung von Natriumchlorid aus waflrigen Glykolsaure- 
losungen, die durch alkalische Hydrolyse von Monochlor- 
essigsaure erzeugt wurden, diesen Losungen ein mit Wasser 
mischbares organisches Ldsemittel (z. B. Aceton oder 
1.4-Dioxan) oder ein mit Wasser nicht oder nur begrenzt 
mischbares organisches Ltisemittel (z. B. Diethylketon, 
Methyl isobutylketon oder Dibutylether ) zugeset^t. Je nach 
der Art des organischen Losemittels wird dann entweder 
dieses Oder das Wasser durch Destination aus dem Gemisch 
entfernt, das Natriumchlorid fallt entweder bereits bei 
Zugabe des organischen Losemittels aus dem Gemisch aus 
Oder erst beim Abdestillieren des Wassers. Neben der 
monomeren Glykolsaure werden bei den meisten der bisher 
beschriebenen Verfahren auch noch oligomere und polymere 
Formen (Glykolid, Polyglykol ide ) erhalten, die eine 
Lactid- bzw. Polyesterf orm darstellen. 
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Die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren weisen 
aber folgende Nachteile auf : 

- Die vollstandige destillative Aufbereitung von Wasser 
und organische Losemittel enthaltenden Plussigkeiten 
wie flussigen Reaktions- Oder Auswaschmedien kann zwar 
zu einer Riickgewinnung der eingesetzten organischen 
Losemittel fuhren, sie ist aber sehr energieaufwendig 
und damit ein signif ikanter Kostenf aktor . 

- Der bei einer destillativen Aufbereitung dieser Flus- " 
sigkeiten zuriickbleibende Destillaticnsriickstand 
("Sumpf") enthalt - je nach Zusammensetzung des zu 
destillierenden flussigen Gemisches - eine Vielzahl 
von Verbindungen, ' insbesondere Salze und schwerfliich- 
tige organische Feststoffe, wobei die letzteren einen 
hohen chemischen Sauerstof f bedarf (CSB) des Abwassers 
zur Folge haben. 

- Eine Extraktion solcher DesI; illat ionsriickstande mit 
verschiedensten organischen Losemitteln zur Abtrennung 
organischer Nebenprodukte (z. B. von Natriumglykolat 
Oder Glykolsaure) von iiblichen Salzen (z, B. von 
Natriumchlorid) fiihrt wiederum zu der Problematik 
einer des tiilativen Aufbereitung von groBeren Mengen 
an organischem Losemittel. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist es deshalb^ ein 
okonomisch und okologisch giinstiges Reinigungs(Auf berei- 
tungs) -Verfahren fur Gemische auf der Basis von Wasser, 
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wasserloslichen Salzen, Glykolationen und organische 
Losemitteln vorzuschlagen. Ein solches Verfahren soli 
insbesondere bei der Aufbereitung von flussigen Reak- 
tions- und/oder Auswaschmedien bei der Herstellung von 
5 Natriumcarboxymethylgruppen als Substituenten aufweisen- 
den Polysaccharidethern wie Cellulose- oder Starkeethern 
eingesetzt werden konnen. 

Die Erfindung geht aus von dem bekannten Verfahren zur 
10 Reinigung von Wasser, wasserlosliche Salze, Glykolationen 
und organische Losemittel enthaltenden Gemischen durch 
Auftrennung in die Komponenten. Das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren ist dann dadurch gekennzeichnet, daB die Auftren- 
nung der Komponenten an sauren und/oder basischen lonen- 
15 austauschern durchgefiihrt wird. Insbesondere enthalt das 
2u reinigende Gemisch Wasser, Natriumchlorid, Natriumgly- 
kolat und mindestens einen aliphatischen Alkohol mit 1 
bis 6 C-Atomen. 

20 in bevorzugten Ausfiihrungsf ormen des erf indungsgemaBen . 
Verfahrens werden entweder a) die Salze des zu reinigen- 
den Gemischs zuerst in die Saureform uberfuhrt, bei- 
spielsweise durch Aufbringen auf einen stark-sauren 
lonenaustauscher, und das saure Gemisch dann an einem. 

25 schwach-basischen lonenaustauscher aufgetrennt, oder b) 
das zu reinigende Gemisch zuerst an einem schwach- 
basischen lonenaustauscher aufgetrennt, wonach einzelne 
Praktionen, beispielsweise durch Aufbringen auf einen 
stark-sauren lonenaustauscher, angesSuert werden k5nnon. 
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Als lonenaustauscher konnen die handelsublichen Typen auf 
Kunstharz-Basis eingesetzt werden, beispielsweise solche 
auf Polystyrol- oder Polyacrylatbasis (z. B. Styrol-Di- 
vinylbenzol-Copolymere oder Acrylat-Divinylbenzol-Copoly- 
mere) mit iiblicherweise folgenden Festionen: -SO^^-Ionen 
fur stark-saure Kationenaustauscher, -COdSLionen fiir 
schwach-saure Kationenaustauscher, -NR^^^-Ionen (z. B. 
R = CH3 Oder -CH2-CH2-OH) fur stark-basische Anionenaus- 
tauscher und -N{CH3)2H®, -NH3® oder >NH2® fur schwach- 
basische Anionenaustauscher . Im erf indungsgemaBen Ver- 
fahren kommen bevorzugt die folgenden lonenaustauscher in 
Betracht: 

stark-saure Kationenaustauscher auf Polystyrolsulfon- 
saure-Basis in Gel form (z. B. ® Amberlite IR 120 der 
Rohm & Hass Co. - Philadelphia / USA oder ® Permutit 
RS-12 der Permutit GmbH - Berlin / DE) oder in makro- 
poroser Form (z, B. ©Permutit RSP-lOO), 

schwach-basische Anionenaustauscher auf acrylischer 
Basis mit tertiaren Aminogruppen in Gelform (2. B, 
©Amberlite IRA 67 oder IRA 93) oder auf Polystyrol- 
Basis mit tertiaren Aminogruppen in makroporoser Form 
(z. B. ©Permutit EM-13 ) . 

Weitere Arten von lonenaustauschern, die in dieser Tech- 
nologie verwendeten Begriffe und Definitionen und die 
Arbeitsweise mit lonenaustauschern sind beispielsweise 
aus Ullmanns Enclyklopadie der technischen Chemie, 
4. Auflage - Band 13, Verlag Chemie - Weinheim, 1977, 
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Stichwort "lonenaustauscher", Seiten 279 bis 341 zu ent- 
nehmen; wegen weiterer Einzelheiten wird auf dieses Stan- 
dardwerk verwiesen. 

Die zu reinigenden Gemische enthalten neben Wasser noch 
wasserlosliche Salze, beispielsweise Alkalimetallchlori- 
de, -acetate oder -nitrate, Glykolationen (aus Glykol- 
saure Oder ihren Salzen resultierend ) und organische 
Losemittel wie Aceton, Methanol, Isopropanol, Dioxan 
und/oder Methylethylketon. Bei der Reinigung (Aufarbei- 
tung) dieser Gemische durch die erf indungsgemaiSe Auftren- 
nung an sauren und/oder basischen lonenaustauschern 
konnen die Komponenten so isoliert werden, daB sie wie- 
derverwendet warden konnen, d. h. die organischen Lose- 
mittel konnen beispielsweise wieder als solche verwendet 
werden, und die Glykolsaure kann als wohlfeiles Produkt in 
den Handel gebracht werden. Durch das erf indungsgemafle 
Verfahren ist also moglich, einerseits eine aufwendige 
Destination aller anfallenden Fliissigkeitsmengen zu 
umgehen, urn organische Losemittel nickzugewinnen, ande- 
rerseits aber auch ein wohlfeiles Nebenprodukt wie die 
Glykolsaure in reiner Form zu gewinnen, und dabei gleich- 
zeitig eine starke Abwasserbelastung der Umwelt zu 
umgehen. Es ist dabei uberraschend, daB bei dem erfin- 
dungsgemaflen Einsatz von lonenaustauschern gleichzeitig 
eine Auftrennung in eine elektrisch neutrale organische 
Verbindung wie einen Alkohol und verschiedene Arten von 
Salzen bzw. SSuren moglich wird. PUr die Praxis ist es 
auch bedeutsam, daB die einzusetzenden lonenaustauscher 
uber lange ZeitrSume regeneriert und wiederverwendet wer- 
den kttnnen, ohne wesentlich an Wirkung einzubuBen. 
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Das erf indungsgemalSe Verfahren findet insbesonderie Ver- 
wendung zur Aufbereitung der fliissigen Reaktions- 
und/oder Auswaschmedien bei der Herstellung von Natrium- 
carboxymethylgruppen als Substituenten aufweisenden 
Polysaccharidethern aus Polysacchariden (wie Cellulose/ 
Starke, Dextrin oder Dextran), einem Alkalimetallhydroxid 
und Monochloracetationen in einem Wasser und mindestens 
ein organisches Losemittel enthaltenden Medium. Wegen 
weiterer Einzelheiten zu den Verfahren der Herstellung 
dieser Polysaccharidether wird auf den eingangs darge- 
stellten Stand der Technik verwiesen. Die bei der Ver- 
etherungsreaktion entstehenden Roh-Carboxymethylpoly- 
saccharide weisen in der Praxis an Begleitstof f en neben 
unloslichen Abbauprodukten der Polymeren auch Verunreini— 
gungen durch wasserlosliche Nebenprodukte aufr wozu 
hauptsachlich Alkalimetallchloride wie NaCl und Alkali- 
metallglykolate wie Natriumglykolat- gehoren. Beim An- 
sauern der normalerweise alkalisch vorliegenden Reak- 
tionsgemische mit beispielsweise Essigsaure oder 
Salpe tersaure konnen noch weitere Fremdionen in das 
System eingebracht warden. Durch eine sich anschlieflende 
Reinigungsoperation der Roh-Carboxymethylpolysaccharide 
mit wasserhaltigen organischen Losemitteln wie waBrigem 
Methanol oder waBrigem Isopropanol konnen die Fremdsalze 
groBtenteils aus den Carboxymethylpolysacchariden ent- 
fernt werden- Dadurch fallen aber neben dem fliissigen 
Reaktionsmedium auf der Basis von Wasser/organischem 
Losemittel zusatzliche Fliissigkeitsmengen durch die Aus- 
waschstuf e (n) an, die bisher nur destillativ aufgetrennt 
werden konnen, aber durch die nichtf Iticht igen organischen 




» • • • » » 



31 1 8953 



HOECHST AK. TIENGESELLSCHAPT 
KALLE Niederlassung der Hoechst ^q^^^^«AFT 

- ^ - 



10 



20 



30 



Verunreinigungen doch zu einer gewissen Abwasserbelastung 
fuhren. Fvir diese groBtechnisch bedeutsamen Verfahren, 
beispielsweise zur Herstellung von Natriumcarboxymethyl- 
cellulose (NaCMC) oder -starke (NaCMS) stellt deshalb das 
erfindungsgemafie Verfahren - durch den weitgehenden Ver- 
zicht auf energieaufwendige Destillationen, die Wieder- 
verwendung von organischen Losemitteln im Kreislauf und 
die Nichtbelastung des Abwassers mit organischen Schad- 
stoffen - einen wichtigen Beitrag zur Kostensenkung und 
zur umweltfreundlichen Beseitigung von "Abf allstof f en" 



dar 



Das erfindungsgemaBe Verfahren und seine bevorzugte Ver- 
wendung werden anhand der folgenden Beispiele naher er- 
15 lautert. Prozentangaben beziehen sich dort auf das 

Gewicht^-und Gew.-Teile verhalten sich zu Vol.-Teilen wie 



g zu cm" 



Beispiel 1 

Es werden 175 Vol.-Teile eines 75 %igen wSBrigen Metha- 
nols mit einem Salzgehalt von 3, 2 % NaCl und 1, 5 % Na- 
glykolat (als Auswaschmedium von Roh-NaCMC eingesetzt) 
auf eine Saule gegeben, die 600 Vol.-Teile eines schwach- 
basischen Anionenaustauschers auf acrylischer Basis mit 
25 tertiaren Aminogruppen in Gelform ^Amberlite IRA 93) 
enthalt; die Eluation erfolgt mit Wasser, das mit ver- 
diinnter waBriger NaOH-Losung auf einen pH-Wert von etwa 9 
eingestellt wurde. WShrend des Aufgebens des aufzutren- 
nenden Gemischs und in der ersten Phase der Eluation wird 
ein alkalisch-waBriges Methanol eluiert, das na.:h Behand- 
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lung in einem stark-sauren Kationenaustauscher als salz- 
freies organisches Losemittel wieder als Auswaschmedium 
fur Roh-NaCMC eingesetzt werden kann. In einem Bereich 
von etwa 450 bis etwa 1000 Vol,-Teilen Eluat (mit einem 
Maximum bei etwa 650 Vol.-Teilen) folgt eine Fraktion, in 
der das Na-glykolat mit 68,8 Gew,-% der Ausgangsmenge 
deutlich angereichert ist, gleichzeitig werden 26,3 % des 
NaCl miteluiert, Nach der Behandlung dieses Eluats mit 
einem stark-sauren Kationenaustauscher, Abdestillieren 
des Rest-Methanols und destillativer Aufkonzentrierung 
kann eine handelsubliche 57 %ige NaCl-haltige waBrige 
Glykolsaure gewonnen werden, wobei das Produkt nach 
iiblichen Methoden (z, B, mit Aktivkohle) entfarbt werden 
kann. 

Beispiel 2 

Es werden 7 500 Vol.-Teile eines 65 %igen waBrigen Isopro- 
panols mit einem Salzgehalt yon 0,6% NaCl und 0,4% Na- 
glykolat (als fliissiges Reaktionsmedium von einer 
Roh-NaCMC abgetrennt) iiber eine.Saule gegeben, die 600 
Vol.-Teile eines stark-sauren Kationenaus tauschers ent- 
halt. Das derart angesauerte und noch auf zutrennende 
Gemisch wird anschlieBend iiber eine Saure eluiert, die 
350 Vol.-Teile eines schwach-basischen Anionenaus- 
tauschers auf Polystyrolbasis mit tertiaren Aminogruppen 
in makroporoser Form (® Permutit EM-13) enthalt. Zunachst 
werden 4500 Vol.-Teile eines reinen waDrigen Isopropanols 
einer Leitf ahigkeit von weniger als 4, 5 pS gewonnen, die 
folgenden etwa 1800 Vol.-Teile bestehen aus verdunnter 
isopropanolisch-waBriger Glykolsaurelosung mit einem 
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Maximum im Glykolsaure-Gehalt bei etwa 6300 Vol.-Teilen 
Eluat mit gleichzeitigem Beginn und stetiger Steigerung 
des Salzsauregehalts in der Gylkolsaure-Losung ab diesem 
Maximum. Das waBrige Isopropanol der ersten 4500 
Vol.-Teile an Eluat kann unmittelbar wieder zur Herstel- 
lung von NaCMC verwendet werden, ohne dazu bereits eine 
Ballastrate an Nebenprodukten mitzubringen. Die isopro- 
panol isch-waBrige Gylkolsaureldsung kann destillativ in 
das azeotrope Wasser/Isopropanol-Gemisch und wSQrige 
NaCl-freie Gylkolsaure getrennt werden, wobei das Produkt 
nach iiblichen Methoden (z. B. mit Aktivkohle) entfarbt 
werden kann. 
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